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COMPOSITION A BASE D'OXYDE DE CERIUM ET D'OXYDE DE 
ZIRCONIUM A REDUCTIBILITE ET SURFACE ELEVEES, PROCEDES DE 
PREPARATION ET UTILISATION COMME CATALYSEUR 

5 



La pr6sente invention concerne une composition a base d'oxyde de 
cerium et d'oxyde de zirconium £ reductibility et surface §lev6es, ses proc6d6s 

10 de preparation et son utilisation comme catalyseur. 

On utilise a I'heure actuelle pour le traitement des gaz d'echappement 
des moteurs a combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des 
catalyseurs dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les 
catalyseurs capables d'operer non seulement I'oxydation en particulier du 

15 monoxyde de carbone et des hydrocarbures presents dans les gaz 
d'echappement mais egalement la reduction -notamment des oxydes d'azote 
egaiement presents dans ces gaz (catalyseurs "trois voies"). L'oxyde de 
zirconium et l'oxyde de cerium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituants particulierement importants et interessants pour ce type de 

20 catalyseurs. Pour etre efficaces, ces catalyseurs doivent presenter une surface 
specifique importante meme a temperature elevee. 

Une autre qualite requise pour ces catalyseurs est la reductibilite. On 
entend par reductibilite, ici et pour le reste de la description, la capacite du 
catalyseur a se r§durre en atmosphere reductrice et a se reoxyder en 

25 atmosphere oxydante. Cette reductibilite peut se mesurer par exernple par une 
consommation d'hydrogene dans un domaine de temperatures donne. Elle est 
due au cerium dans le cas des compositions du type de celles de I'invention, le 
cerium ayant la propriety de se r6duire ou de s'oxyder. Cette reductibilite doit, 
bien sQr, etre la plus elevee possible. 

30 Or, dans Tetat actuel de la technique, il apparaTt que ces deux 

caracteristiques sont souvent difficiles a concilier, en particulier pour les 
compositions a teneur elevee en cerium, c'est a dire qu'une reductibilite elev6e 
dans une composition a pour contrepartie une surface specifique plutSfrfaible. 
Uobjet de I'invention est de foumir une composition de ce type qui 

35 presente en combinaison une surface specifique elevee et une reductibilite 
importante. 

Dans ce but, la composition seloh I'invention est a base d'oxyde de 
cerium et d'oxyde de zirconium dans une proportion atomique Ce/Zr d'au 
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moins 1 et elle est caracterisee en ce qu'elle presente un taux de reductibiiite 
d'au moins 70% et une surface d'au moins 15 m 2 /g. 

L'invention concerne aussi un procede de preparation de la composition 
telle que definie ci-dessus qui, selon une premiere variante, est caracterise en 
5 ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- (a) on forme un melange comprenant des composes de cerium et de 
zirconium; 

- (b) on met en presence ledit melange avec un compose basique ce par quoi 
on obtient un precipite; 

10 -(c) on chauffe en milieu aqueux ledit precipite; puis 

- (d) soit on ajoute d'abord un additif, choisi parmi les tensioactifs anioniques, 
les tensioactifs non ioniques, les polyethylene-glycols, les acides 
carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs du type ethoxylats d'alcools gras 
carboxymethyles au milieu issu de I'etape precedente et on separe ensuite 

1 5 eventuellement ledit precipite; 

- (d') soit on separe d'abord ledit precipite et on ajoute ensuite ledit additif au 
precipite; 

- (e) on soumet a un broyage le precipite obtenu a I'etape precedente; 

- (f) on calcine le precipite ainsi obtenu sous gaz inerte ou sous vide, dans un 
20 premier temps, a une temperature d'au moins 850°C puis sous atmosphere 

oxydante, dans un second temps, a une temperature d'au moins 400°C. 

L'invention concerne en outre un autre procede de preparation, selon une 
deuxieme variante, qui est caracterise en ce qu'il comprend les §tapes 
suivantes : 

25 - (a) on forme un melange comprenant des composes de cerium, de zirconium * 
et, eventuellement, d'un element precite; 

- (b) on chauffe !e melange ce par quoi on obtient un precipite; 

- (c) soit on ajoute d'abord un additif, choisi parmi les tensioactifs anioniques, 
les tensioactifs non ioniques, les polyethylene-glycols, les acides 

30 carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs du type ethoxylats d'alcools gras 
carboxymethyles au milieu issu de I'etape precedente et on separe ensuite 
eventuellement ledit precipite; 

- (c') soit on separe d'abord ledit precipite et on ajoute ensuite ledit additif au 
precipite; 

35 - (d) on soumet a un broyage le precipite obtenu a I'etape precedente; 

- (e) on calcine le precipite ainsi obtenu sous gaz inerte ou sous vide dans un 
premier temps a une temperature d'au moins 850°C puis sous atmosphere 
oxydante dans un second temps a une temperature d'au moins 400°C. 
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D'autres caract6ristiques, details et avantages de I'invention apparaitront 
encore plus complement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non Itmitatifs destines a I'illustrer. 

Pour la suite de la description, on entend par surface specifique, la 
5 surface specifique B.ET. d6termin§e par adsorption d'azote conformement a 
la norme ASTM D 3663-78 6tablie a partir de la methode BRUNAUER - 
EMMETT- TELLER dScrite dans le periodique 'The Journal of the American 
Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

Par lanthanides, on entend les Elements du groupe constitue par i f yttrium 
10 et les elements de la classification periodique de num6ro atomique compris 
inclusivement entre 57 et 71 . 

On precise pour la suite de la description que, sauf indication contraire, 
dans les fourchettes de valeurs qui sont donn6es, les valeurs aux bornes sont 
incluses. 

15 Les teneurs sont donn6es en oxydes sauf indication contraire. L'oxyde de 

cerium est sous forme d'oxyde cerique. 

Les compositions de I'invention sont du type oxydes mixtes, a base 

d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium. Elles peuvent comprendre aussi 

au moins un autre element choisi parmi les lanthanides autres que le cerium. 
20 On peut done avoir dans ce cas des compositions ternaires ou quatemaires 

notamment L'element pr6cit6 peut etre plus particulierement choisi parmi le 

lanthane, le neodyme ou le praseodyme. 

Le rapport atomique Ce/Zr est d'au moins 1 . Ce rapport peut etre plus 

particulierement compris entre 1 et 1 ,4. 
25 La teneur en oxyde de lanthanide autre que le cerium est g§neralement 

d'au plus 20%, en masse, par rapport a I'ensemble de la composition. Cette 

teneur peut etre plus particulierement d'au plus 15% et encore plus 

particulierement d'au plus 10%. Elle est aussi habituellement d'au moins 1% et 

plus particulierement d'au moins 5%. 
30 Les compositions de I'invention presentent comme caracteristique 

principale une reductibility elevee qui se traduit par un taux de reductibiiite 

d'au moins 70%, de preference d'au moins 75%. 

La reductibiiite des compositions est determinee par la mesure de leur 

consommation d'hydrogene mesuree entre 200°C et 900°C. Cette mesure est 
35 faite par reduction programmee en temperature en utilisant de I'hydrogene 

dilue dans Pargon. On detecte un signal avec un detecteur de conductivity 

thermique. La consommation de Thydrogene est calculee a partir de la surface 

manquante du signal d'hydrogene de la ligne de base a 200°C a la ligne de 
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base a 900°C. Le taux de reductibility repr§sente le pourcentage de cerium 
reduit, etant entendu qu'1/2 mole d'H 2 consommee et mesuree par la methode 
decrite plus haut correspond a 1 mole de CelV reduit. 

En outre, les compositions de Pinvention possedent une surface 

5 specifique importante. Plus precisement, cette surface est d'au moins 15 m 2 /g, 
de preference d'au moins 20 m 2 /g. Cette surface peut notamment etre 
comprise entre 15 m 2 /g et 60 m 2 /g, notamment entre 20 m 2 /g et 60 m 2 /g. La 
surface varie d'une manure inverse par rapport au taux de reductibility. Ainsi 
pour un taux de 99%, la surface sera egale a 15 m 2 /g ou au voisinage de cette 

10 valeur alors que pour un taux de 70% ou plus, la valeur de la surface se 
rapprochera de 60 m 2 /g. Les valeurs de surface donn§es ci-dessus sont celles 
mesurees sur le produit tel qu'obtenu a Tissue des precedes qui seront decrits 
plus bas. 

Selon une autre caracteristique, les compositions peuvent se presenter 
15 avantageusement sous forme d'une solution solide. Les diagrammes de 
diffraction X de ces compositions rev&lent dans ce cas, au sein de ces 
dernieres, Pexistence d'une seule phase pure ou homogene. Cette phase 
correspond en fait a une structure cristalline de type fluorine tout comme 
Poxyde c6rique Ce02 cristallise, et dont les paramdtres de mailles sont plus ou 
20 moins decales par rapport a un oxyde cerique pur, traduisant ainsi 
^incorporation du zirconium et, le cas echeant, de I'autre 6l6ment dans le 
reseau cristallin de I'oxyde de cerium et done I'obtention d'une solution solide 
vraie. 

Selon un mode de realisation particulier, les compositions de Pinvention 
25 peuvent enfin comprendre au moins un metal precieux dont la caracteristique 
est d'avoir ete introduit lors de la preparation meme des compositions. Ce 
metal peut etre choisi notamment parmi le platine, le rhodium, le palladium, 
I'iridium, Pargent ou Tor. Ce mode de realisation pr§sente Pavantage de 
conduire a des produits pour lesquels la temperature maximale de reductibility 
30 est fortement abaissee. La temperature maximale de reductibility correspond a 
la temperature a laquelle le captage de Phydrogene est maximal. Ceci permet 
d'avoir des catalyseurs dont les performances sont elevees dans des gammes 
de temperatures plus faibles. La quantite de metal est generalement d'au 
moins 10ppm en poids de metal par rapport au poids de Pensemble de la 
35 composition. Une quantite inferieure de metal risque de ne pas produire d'effet 
significant. La quantite maximale de metal n'est pas critique. Elle est 
generalement d'au plus 5% en poids, une quantite superieure est sans interet 
compte tenu du coOt du metal. 
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Les differentes variantes du procede de preparation des compositions de 
^invention vont maintenant etre decrites. 

Comme indique plus haut, le procede selon la premiere variante 
comporte une premiere etape qui consiste a preparer un melange en milieu 
5 liquide d'un compose du cerium, d'un compost du zirconium et eventuellement 
d'au moins un compose de r element precite supplemental. 

Le melange se fait g6n§ralement dans un milieu liquide qui est I'eau de 
preference. 

Les composes sont de preference des composes solubles. Ce peut etre 

10 notamment des sels de zirconium, de cerium et de lanthanide. Ces composes 
peuvent etre choisis parmi les nitrates, les sulfates, les acetates, les chlorures, 
les nitrates ceri-ammoniacaux. 

A titre d'exemples, on peut ainsi citer le sulfate de zirconium, le nitrate de 
zirconyle ou le chlorure de zirconyle. Le nitrate de zirconyle est utilise le plus 

15 generalement. On peut citer aussi notamment les sels de cerium IV tels que 
nitrates ou nitrates ceri-ammoniacaux par exemple, qui conviennent ici 
particulierement bien. On peut utiliser du nitrate cerique. II est avantageux 
d'utiliser des sels de purete d'au moins 99,5% et plus particulierement d'au 
moins 99,9%. Une solution aqueuse de nitrate cerique peut par exemple etre 

20 obtenue par reaction de I'acide nitrique sur un oxyde cerique hydrate prepare 
d'une maniere classique par reaction d'une solution d'un sel cereux, par 
exemple |e nitrate cereux, et d'une solution d'ammoniaque en presence d'eau 
oxygenee. On peut egalement, en particulier, utiliser une solution de nitrate 
cerique obtenue selon le procede d'oxydation eiectrolytique d'une solution de 

25 nitrate cereux tel que decrit dans le document FR-A- 2 570 087, et qui 
constitue ici une mati§re premiere interessante. 

On notera ici que les solutions aqueuses de sels de cerium et de sels de 
zirconyle peuvent presenter une certaine acidite libre initiale qui peut etre 
ajustee par Paddition d'une base ou d'un acide. II est cependant autant 

30 possible de mettre en oeuvre une solution initiale de sels de cerium et de 
zirconium presentant effectivement une certaine acidite libre comme 
mentionne ci-dessus, que des solutions qui auront ete prealablement 
neutralisees de fagon plus ou moins poussee. Cette neutralisation peut se 
faire par addition d'un compose basique au melange precite de maniere & 

35 limiter cette acidite. Ce compose basique peut etre par exemple une solution 
d'ammoniaque ou encore d'hydroxydes d'alcalins (sodium, potassium,...), mais 
de preference une solution d'ammoniaque. 
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On notera enfin que lorsque le melange de depart contient un compose 
du cerium dans lequel celui-ci est sous forme de Ce III, il est preferable de 
faire intervenir dans le cours du proced6 un agent oxydant, par exemple de 
I'eau oxygenee. Cet agent oxydant peut etre utilise en etant ajoute au milieu 
5 reactionnel lors de I'etape (a) ou iors de I'etape (b), notamment a la fin de 
celle-ci. 

II est aussi possible d'utiliser un sol comme compose de depart du 
zirconium ou du cerium. Par sol on designe tout systeme constitue de fines 
particules solides de dimensions colloTdales, c'est a dire des dimensions 

10 comprises entre environ 1 nm et environ 500 nm, a base d'un compose de 
zirconium ou de cerium ce compose etant generalement un oxyde et/ou un 
oxyde hydrate de zirconium ou de cerium, en suspension dans une phase 
liquide aqueuse, lesdites particules pouvant en outre, eventuellement, contenir 
des quantites residuelles d'ions lies ou adsorbes tels que par exemple des 

15 nitrates, des acetates, des chlorures ou des ammoniums. On notera que dans 
un tel sol, le zirconium ou le cerium peuvent se trouver soit totalement sous la 
forme de colloi'des, soit simultanement sous la forme d'ions et sous la forme 
de colloi'des. 

Le melange peut §tre indifferemment obtenu soit a partir de composes 
20 initialement a I'etat solide que I'on introduira par la suite dans un pied de cuve 
d'eau par exemple, soit encore directement a partir de solutions de ces 
composes puis melange, dans un ordre quelconque, desdites solutions. 

Dans la deuxieme etape (b) du precede, on met en presence ledit 
melange avec un compose basique. Cette mise en presence entraTne la 
25 formation d'un precipite. On peut utiliser comme base ou compose basique les 
produits du type hydroxyde. On peut citer les hydroxydes d'alcalins ou 
d'alcalino-terreux. On peut aussi utiliser les amines secondares, tertiaires ou 
quaternaires. Toutefois, les amines et I'ammoniaque peuvent etre preferes 
dans la mesure ou ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins 
30 ou alcalino terreux. On peut aussi mentionner I'uree. Le compose basique est 
generalement utilise sous forme d'une solution aqueuse. 

La maniere d'effectuer la mise en presence du melange et de la solution, 
c'est a dire I'ordre d'introduction de ceux-ci n'est pas critique. Toutefois, cette 
mise en presence peut se faire en introduisant le melange dans la solution du 
35 compose basique. Cette maniere de faire est preferable pour obtenir les 
compositions sous forme de solutions solides. 

La mise en presence ou la reaction entre le melange et la solution, 
notamment ('addition du melange dans la solution du compose basique, peut 
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etre effectuee en une seule fois, graduellement ou en continu, et elle est de 
preference r6alis£e sous agitation. Elle est de preference eonduite a 
temperature ambiante. 

L'etape suivante (c) du proc§de est l'etape de chauffage du precipite en 
5 milieu aqueux. 

Ce chauffage peut etre realise directement sur le milieu r6actionnel 
obtenu apres reaction avec le compost basique ou sur une suspension 
obtenue aprSs separation du precipite du milieu r6actionnel, lavage eventuel et 
remise dans I'eau du precipite. La temperature a laquelle est chauffe le milieu 

10 est d'au moins 100°C et encore plus particulierement d'au moins 130°C. 
L'operation de chauffage peut etre eonduite en introduisant le milieu liquide 
dans une enceinte close (reacteur ferme du type autoclave). Dans les 
conditions de temperatures donnees ckJessus, et en milieu aqueux, on peut 
preciser, a titre illustratif, que la pression dans le reacteur ferme peut varier 

15 entre une valeur sup6rieure a 1 Bar (10^ Pa) et 165 Bar (1,65. 10 7 Pa), de 
preference entre 5 Bar (5. 10^ Pa) et 165 Bar (1,65. 10 7 Pa). On peut aussi 
effectuer le chauffage dans un reacteur ouvert pour les temperatures voisines 
de100°C. 

Le chauffage peut etre conduit soit sous air, soit sous atmosphere de gaz 
20 inerte, de preference I'azote. 

La dur6e du chauffage peut varier dans de larges limites, par exemple 
entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. De meme, la montee 
en temperature s"effectue a une vitesse qui n'est pas critique, et on peut ainsi 
atteindre la temperature reactionnelle fixee en chauffant le milieu par exemple 
25 entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs etant donnees a titre tout a fait 
indicatif. 

Le milieu soumis au chauffage presente generalement un pH d'au moins 
5. De preference, ce pH est basique, e'est a dire qu'il est superieur a 7 et, plus 
particulierement, d'au moins 8. 

30 II est possible de faire plusieurs chauffages. Ainsi, on peut remettre en 

suspension dans Teau, le precipite obtenu apres l'6tape de chauffage et 
eventuellement un lavage puis effectuer un autre chauffage du milieu ainsi 
obtenu. Cet autre chauffage se fait dans les memes conditions que celles qui 
ont ete decrites pour le premier. 

35 L'etape suivante du procede peut se faire selon deux modes de 

realisations. 

Selon un premier mode de realisation, on ajoute au milieu reactionnel 
issu de l'etape precedente un additif qui est choisi parmi les tensioactifs 
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anioniques, les tensioactifs non ioniques, les polyethylene-glycols, les acides 
carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs du type ethoxylats d'alcools gras 
carboxymethyles. En ce qui concerne cet additif on pourra se referer a 
I'enseignement de la demande WO-98/45212 et utiliser les tensioactifs decrits 

5 dans ce document. 

On peut mentionner comme tensioactifs du type anionique les 
ethoxycarboxylates, les acides gras ethoxyles ou propoxyles, notamment ceux 
de la marque ALKAMULS®, les sarcosinates de formule 
R-C(0)N(CH 3 )CH 2 COO-, les betaTnes de formule RR'NH-CHa-COO", R et R' 

10 etant des groupes alkyles ou alkylaryles, les esters phosphates, notamment 
ceux de la marque RHODAFAC®, les sulfates comme les sulfates d'alcool les 
sulfates d'ether alcool et les ethoxylats d'alcanolamide sulfates, les sulfonates 
comme les sulfosuccinates, les alkyl benzene ou alkyl naphtalene sulfonates. 
Comme tensioactif non ionique, on peut mentionner les tensioactifs 

15 acetyleniques, les alcools gras ethoxyles ou propoxyles, par exemple ceux des 
marques RHODASURF® ou ANTAROX®, les alcanolamides, les oxydes 
d'amine, les alcanolamides ethoxyles, les amines ethoxylees ou propoxylees a 
longues chames, par exemple ceux de la marque RHODAMEEN®, les 
copolymeres oxyde d'ethylene/oxide de propylene, les derives du sorbitan, 

20 I'ethylene glycol, (e propylene glycol, le glycerol, les esters polyglyceryle et 
leurs derives ethoxyles, les alkylamines, les alkylimidazolines, les huiles 
ethoxylees et les alkylphenols ethoxyles ou propoxyles, notamment ceux de la 
marque IGEPAL®. On peut citer aussi en particulier les produits cites dans 
WO-98/45212 sous les marques IGEPAL®, DOWANOL®, RHODAMOX® et 

25 ALKAMIDE®. 

En ce qui concerne les acides carboxyliques, on peut utiliser notamment 
les acides mono- ou dicarboxyliques aliphatiques et parmi ceux-ci plus 
particulierement les acides satures. On peut utiliser aussi des acides gras et 
plus particulierement les acides gras satures. On peut citer ainsi notamment 

30 les acides formique, acetique, proprionique, butyrique, isobutyrique, valerique, 
caproique, caprylique, caprique, laurique, myristique, palmitique, stearique, 
hydroxystearique, ethyl-2-hexanofque et behenique. Comme acides 
dicarboxyliques, on peut mentionner les acides oxalique, malonique, 
succinique, glutarique, adipique, pimelique, suberique, azelai'que et sebacique. 

35 Les sels des acides carboxyliques peuvent aussi etre utilises. 

Enfin, il est possible d'utiliser un tensioactif qui est choisi parmi ceux du 
type ethoxylats d'alcools gras carboxymethyles. 
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Par produit du type ethoxylats d'alcool gras carboxymethyles on entend 
les produits construes d'alcools gras ethoxyles ou propoxyles comportant en 
bout de chaTne un groupement CH 2 -COOH. 

Ces produits peuvent repondre a la formule : 
5 Ri-0-(CR 2 R 3 -CRtR5-0)n-CH2-COOH 

dans laquelle designe une chaTne carbonee, saturee ou insaturee, 
dont la longueur est generalement d'au plus 22 atomes de carbone, de 
preference d'au moins 12 atomes de carbone; R 2 , R 3 , R4 et R 5 peuvent etre 
identiques et representer I'hydrogene ou encore R 2 peut representer un 
10 groupe CH 3 et R 3 , R4 et R5 represented I'hydrogene; n est un nombre entier 
non nul pouvant aller jusqu'a 50 et plus particulierement compris entre 5 et 15, 
ces valeurs etant incluses. On notera qu'un tensio-actif peut etre constitue 
d'un melange de produits de la formule ci-dessus pour lesquels R A peut etre 
sature et insature respectivement ou encore des produits comportant a la fois 
1 5 des groupements -CH^CH^O- et -CCCHaJ-CH^O-. 

Apres I'addition du tensio-actif, on separe eventuellement le precipite du 
milieu liquide par tout moyen connu. 

Un autre mode de realisation consiste a separer d'abord le precipite issu 
de I'etape (c) puis a ajouter I'additif tensioactif a ce precipite. 
20 La quantite de tensio-actif utilisee, exprimee en pourcentage en poids 

d'additif par rapport au poids de la composition calcule en oxyde, est 
generalement comprise entre 5% et 100% plus particulierement entre 15% et 
60%. 

L'etape suivante du procede consiste a soumettre a un broyage le 
25 precipite obtenu a I'etape precedente. 

Ce broyage peut etre realise de differentes manieres. 
Une premiere maniere consiste a r§aliser un broyage a haute energie du 
type broyage humide. Un tel broyage se fait sur le precipite humide qui a ete 
obtenu sort a Tissue de I'etape (d') sort a Tissue de I'etape (d) dans le cas ou 
30 ce precipite a bien ete separe de son milieu liquide d'origine. Le broyage 
humide peut se faire dans un broyeur a billes par exemple. 

Une seconde maniere consiste a effectuer un broyage a energie 
moyenne en soumettant a un cisaillement une suspension du precipite, par 
exemple en utilisant un broyeur colloidal ou une turbine d'agitation. Cette 
35 suspension peut etre une suspension aqueuse qui a ete obtenue apres remise 
en dispersion dans I'eau du precipite obtenu a Tissue des etapes (d) ou (d'). 
Ce peut etre aussi la suspension directement obtenue a la fin de I'etape (d) 
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apres I'addition du tensioactif sans qu'il y ait eu une separation du precipite du 
milieu liquide-. 

A Tissue du broyage, le produit obtenu peut eventuellement etre seche, 
par exemple par passage dans une etuve. 
5 La derniere etape du procede est une etape de calcination. 

Cette calcination se fait en deux temps. 

Dans un premier temps, la calcination est conduite sous gaz inerte ou 
sous vide. Le gaz inerte peut etre I'helium, I'argon ou I'azote. Le vide est 
generalement un vide primaire avec une pression partielle en oxygene 

10 inferieure a 10" 1 mbar. La temperature de calcination est d'au moins 850°C. 
Urie temperature en deca de cette valeur risque de ne pas conduire a un 
produit presentant les caracteristiques donnees plus haut de reductibilite. 
L'augmentation de la temperature de calcination entraTne une augmentation 
de la reductibilite qui peut atteindre des valeurs de 99% vers les plus hautes 

15 temperatures. La temperature est en outre fixee a une valeur tenant compte 
du fait que la surface sp6cifique du produit est d'autant plus faible que la 
temperature de calcination mise en ceuvre est plus eievee. Ainsi, 
generalement, la temperature maximale de calcination est d'au plus 1100°C 
car au-dela la surface specifique risque d'etre insuffisante. La duree de cette 

20 premiere calcination est generalement d'au moins 2 heures de preference d'au 
moins 4 heures et notamment d'au moins 6 heures. Une augmentation de 
cette duree entraTne habituellement une augmentation du taux de reductibilite. 
Bien entendu, la duree peut etre fixee en fonction de la temperature, une 
duree de calcination faible n6cessitant une temperature plus eievee. 

25 Dans un deuxi6me temps, on conduit une seconde calcination sous 

atmosphere oxydante, par exemple sous air. Dans ce cas, la calcination se fait 
generalement a une temperature d'au moins 400°C sur une duree qui est 
generalement d'au moins 30 minutes. Une temperature inferieure a 400°C 
peut rendre difficile I'eiimination des additifs utilises lors des etapes (d) ou (d') 

30 d6crites plus haut. II est preferable de ne pas depasser une temperature de 
calcination de 900°C. 

Le procede de preparation peut etre aussi mis en ceuvre selon une 
seconde variante qui va maintenant etre decrite. 

La premiere etape (a) du procede selon cette variante est identique a 

35 celle du procede selon la premiere variante et done ce qui a ete decrit plus 
haut a ce sujet s'applique de m§me ici. 

La seconde etape du procede, etape (b) est une etape dans laquelle on 
chauffe le melange issu de la premiere etape. La temperature a laquelle est 
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menee ce chauffage ou traitement thermique, aussi appele thermohydrolyse, 
peut etre comprise entre 80°C et la temperature critique du milieu reactionnel 
en particulier entre 80 et 350°C, de preference entre 90 et 200°C. 

Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temperatures 

5 retenues, soit sous pression normale atmospherique, soit sous pression telle 
que par exemple la pression de vapeur saturante correspondant a la 
temperature du traitement thermique. Lorsque la temperature de traitement est 
choisie superieure a la temperature de reflux du melange reactionnel (c'est a 
dire generalement superieure a 100°C), par exemple choisie entre 150 et 

10 350°C, on conduit alors I'operation en introduisant le melange liquide 
contenant les especes precitees dans une enceinte close (reacteur ferme plus 
couramment appele autoclave), la pression necessaire ne resultant alors que 
du seul chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les 
conditions de temperatures donnees ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut 

15 ainsi preciser, a titre illustratif, que la pression dans le reacteur ferme varie 
entre une valeur superieure a 1 Bar (105 p a ) e t 165 Bar (165. 105 p a ) f <j e 
preference entre 5 Bar (5. 105 Pa ) e t 165 Bar (165. 105 p a ). II est bien 
entendu egalement possible d'exercer une pression exterieure qui s'ajoute 
alors a celle consecutive au chauffage. 

20 Le chauffage peut etre conduit soit sous atmosphere d'air, soit sous 

atmosphere de gaz inerte, de preference I'azote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de 
larges limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 
heures. 

25 A Tissue de I'etape de chauffage, on recupere un precipite solide qui peut 

etre separe de son milieu par toute technique classique de separation solide- 
liquide telle que par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation. 

II peut etre avantageux d'introduire apres I'etape de chauffage, une base 
telle que par exemple une solution d'ammoniaque, dans le milieu de 

30 precipitation. Ceci permet d'augmenter les rendements de recuperation en 
I'espece precipitee. 

Les etapes suivantes du procede, etapes (c), (c'), (d) et (f) sont 
identiques respectivement aux etapes (d), (d'), (e) et (f) de la premiere variante 
et, la aussi, ce qui a ete decrit plus haut a ce sujet s'applique de m§me. 

35 De maniere a obtenir une composition selon le mode de realisation 

particulier qui a ete decrit plus haut, il est possible d'ajouter au precipite issu 
de I'etape (d) ou (d') de la premiere variante ou de I'etape (c) ou (c') de la 
seconde, un metal precieux qui, comme indique precedemment, peut etre 
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choisi notamment parmi le platine, le rhodium, le palladium, I'iridium, I'argent 
ou I'or. Cette addition peut se faire notamment en utilisant la technique 
d'impregnation. Les valeurs de surface donnees plus haut s'appliquent aux 
compositions issues du precede selon les deux variantes qui viennent d'§tre 
5 decrites et qui ont ete calcinees dans les gammes de temperatures precitees. 

Les compositions de I'invention telles que decrites plus haut ou telles 
qu'obtenues par le procede mentionne precedemment se presentent sous 
forme de poudres mais elles peuvent eventuellement §tre mises en forme pour 
se presenter sous forme de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de 

10 dimensions variables. Ces compositions peuvent §tre appliquees sur tout 
support utilise habituellement dans le domaine de la catalyse, c'est a dire 
notamment des supports inertes thermiquement. Ce support peut etre choisi 
parmi I'alumine, I'oxyde de titane, I'oxyde de cerium, I'oxyde de zirconium, la 
silice, les spinelles, les zeolites, les silicates, les phosphates de 

1 5 silicoaluminium cristallins, les "phosphates d'aluminium cristallins. 

Les compositions peuvent aussi §tre utilisees dans des systemes 
catalytiques. Ces systemes catalytiques peuvent comprendre un revetement 
(wash coat) a proprietes catalytiques et a base de ces compositions, sur un 
substrat du type par exemple monolithe metallique ou en ceramique. Le 

20 revetement peut comporter lui aussi un support du type de ceux mentionnes 
plus haut. Ce revetement est obtenu par melange de la composition avec le 
support de maniere a former une suspension qui peut etre ensuite deposee 
sur le substrat. 

Ces systemes catalytiques et plus particulierement les compositions de 
25 I'invention peuvent trouver de tres nombreuses applications, lis sont ainsi 
particulierement bien adaptes a, et done utilisables, dans la catalyse de 
diverses reactions telles que, par exemple, la deshydratation, 
I'hydrosulfuration, I'hydrodenitrification, la desulfuration, I'hydrodesulfuration, la 
deshydrohalogenation, le reformage, le reformage a la vapeur, le craquage, 
30 I'hydrocraquage, I'hydrogenation, la d6shydrogenation, I'isomerisation, la 
dismutation, I'oxychloration, la d§shydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres 
composes organiques, les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction 
de Claus, le traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
interne, la demetallation, la methanation, la shift conversion, I'oxydation 
35 catalytique des suies emises par les moteurs a combustion interne comme les 
moteurs diesel ou essence fonctionnant en regime pauvre. Les systemes 
catalytiques et les compositions de I'invention peuvent enfin §tre utilises 
comme pieges a NOx. 
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Dans le cas de ces utilisations en catalyse, les compositions de 
I'invention peuvent Stre employees en combinaison avec des metaux precieux. 
La nature de ces m§taux et les techniques d'incorporation de ceux-ci dans ces 
compositions sont bien connues de Phomme du metier. Par exempie, les 
5 metaux peuvent etre le platine, le rhodium, le palladium ou I'iridium, ils peuvent 
notamment §tre incorpores aux compositions par impregnation. 

Parmi les utilisations citees, le traitement des gaz d'echappement des 
moteurs a combustion interne (catalyse post combustion automobile) constitue 
une application particulierement interessante. 
1 0 Des exemples vont maintenant §tre donnes. 

Les tests devaluation qui sont mentionnes ci-dessous ont ete conduits 
dans les conditions suivantes. 

Test catalvtiaue trois voies 

Ce test permet d'evaluer dans des conditions dynamiques (frequence 

15 d'oscillation de 1Hz) les performances des catalyseurs trois voies sous forme 
de poudre vis a vis de I'elimination des polluants CO, NO et hydrocarbures. 
Plusieurs mesures sont effectives en isotherme en faisant varier la richesse 
du melange gazeux. La temperature devaluation est de 460°C et la masse de 
catalyseur de 20 mg en melange avec 150 mg de SiC utilise comme diluant 

20 inerte. Les performances catalytiques sont donnees en COP (Cross Over 
Point) qui est defini comme le point d'intersection des courbes de conversion 
du CO et du NO en fonction de la richesse du melange. Le test est effectue 
sur une composition de I'invention qui a ete impregnee par une solution de 
nitrate de rhodium suivi d'une activation sous air a 500°C 2 heures. 

25 Taux de reductibility 

Ce taux est calculS en mettant en ceuvre le principe indique plus haut en 
utilisant ici un appareil M 1-1 00 Altamira. 

Plus precisement, on utilise I'hydrogene comme gaz reducteur a 10% en 
volume dans I'argon avec un debit de 30 mL/mn. La detection du signal se fait 

30 avec un detecteur de conductivity thermique a 70 mA. Le protocole 
experimental est le suivant : la masse echantillon pesee est de 200 mg dans 
un recipient prealablement tare. L'echantillon est ensuite introduit dans une 
cellule en quartz contenant dans le fond de la laine de quartz. L'echantillon est 
enfin recouvert de laine de quartz et positionne dans le four tubulaire de 

35 I'appareil de mesure. Le programme de temperature est le suivant : 

- oxydation : montee en temperature jusqu'a 500°C avec une rampe de 
montee a 10°C/mn sous 0 2 a 5% dans He; 

- palier de 30 mn puis descente a 30°C; 
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- traitement a T = 30°C sous Ar pendant 20 mn; 

- reduction : montee en temperature jusqu'a 900°C avec une rampe de 
montee a 20°C/mn sous H 2 a 10 % dans Ar; 

- calibration; 

5 - traitement sous Ar de 900°C a 30°C. 



EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne la preparation d'une composition a base d'oxyde 
de cerium et d'oxyde de zirconium dans les proportions respectives en masse 
10 de 58/42. 

Dans un becher agite, on introduit 525 ml de nitrate de zirconium (80g/l) 
et 230 ml d'une solution de nitrate cerique (Ce 4+ = 236,5 g/l, Ce 3+ = 15,5 g/l et 
acidite libre = 0.7N). On complete ensuite avec de I'eau distillee de facon a 
obtenir 1 litre d'une solution de nitrates. 
15 Dans un reacteur agite a fond rond, on introduit 253 ml d'une solution 

d'ammoniaque et on complete ensuite avec de I'eau distillee de facon a obtenir 
un volume total de 1 litre. 

La solution de nitrates est introduite en une heure dans le reacteur sous 
agitation constante. 

20 La solution obtenue est placee dans un autoclave en acier inoxydable 

equipe d'un mobile d'agitation. La temperature du milieu est portee a 150°C 
pendant 2 heures sous agitation. 

La suspension ainsi obtenue est alors filtree sur BOchner. On recupere 
un precipite contenant 23,4 % en masse d'oxyde. 

25 On preleve 100 g de ce precipite. 

Parallelement, on a prepare un gel de laurate d'ammonium dans les 
conditions suivantes : on introduit 250 g d'acide laurique dans 135 ml 
d'ammoniaque (12 mol/l) et 500 ml d'eau distillee, puis on homogeneise a 
I'aide d'une spatule. 

30 28 g de ce gel sont ajoutes a 100 g du precipite puis I'ensemble est 

malaxe jusqu'a obtention d'une pate homogene. 

Le produit ainsi obtenu subit ensuite deux calcinations dans les 
conditions suivantes. 

La premiere calcination a lieu sous azote avec un debit de 300 cc/mn a 
35 une temperature de 900°C pendant 4h en palier. Le produit est ensuite 
ramene a temperature ambiante. La deuxieme calcination est faite dans un 
melange a 10% d'oxygene dans I'azote avec un debit de 300 cm 3 /mn a une 
temperature de 500°C pendant 2h en palier. 
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Le produit ainsi pbtenu presente une surface de 59 m7g et un taux de 
reductibilite de 88 %, la temperature maximale de reductibility est de 505°C. 

Le test catalytique trois voies indique une conversion de 100% au COP 
pour un produit impregne a 0,1% en poids de rhodium. 

5 

EXEMPLE 2 

Cet exemple concerne la preparation d'une composition a base d'oxyde 
de cerium et d'oxyde de zirconium dans les proportions respectives en masse 
de 58/42. 

10 On procede comme dans I'exemple 1 jusqu'a I'obtention de la pate 

homogene. 

Le produit ainsi obtenu subit ensuite deux calcinations dans les 
conditions suivantes. 

La premiere calcination a lieu sous azote avec un debit de 300 cm 3 /mn a 
15 une temperature de 1100°C pendant 6h en palier. Le produit est ensuite 
ramene a temperature ambiante. La deuxieme calcination est faite dans un 
melange a 10% d'oxygene dans I'azote avec un debit de 300 cm 3 /mn a une 
temperature de 500°C pendant 2h en palier. 

Le produit ainsi obtenu presente une surface de 20 m 2 /g et un taux de 
20 reductibilite de 99 %, la temperature maximale de reductibilite est de 540°C. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne la preparation d'une composition a base d'oxyde 
de cerium, d'oxyde de zirconium, d'oxyde de lanthane et d'oxyde de 
25 praseodyme dans les proportions respectives en masse de 60/30/3/7. 

Dans un becher agite, on introduit 375 ml de nitrate de zirconium (80g/l), 
121 ml de nitrate de cerium a I'etat d'oxydation III (496 g/l), 6,6 ml de nitrate de 
lanthane (454 g/l) et 14 ml de nitrate de praseodyme (500 g/l). On complete 
ensuite avec de I'eau distillee de facon a obtenir 1 litre d'une solution de 
30 nitrates. 

Dans un reacteur agite a fond rond, on introduit 200 ml d'une solution 
d'ammoniaque (12 mol/l), 302 ml d'eau oxygenee (110 volumes) et on 
complete ensuite avec de I'eau distilI6e de facon a obtenir un volume total de 1 
litre. 

35 On procede ensuite comme dans I'exemple 1 et la suspension obtenue a 

. Tissue du traitement en autoclave est alors filtree sur BQchner. On recupere un 
precipite contenant 30,5 % en masse d'oxyde. 
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On preleve 100 g de ce precipite et on y ajoute 36,5 g d'un ge! de laurate 
d'ammonium prepare comme dans I'exemple 1 , jusqu'a obtention d'une pate 
homogene. 

Le produit ainsi obtenu subit ensuite deux calcinations dans les 
5 conditions suivantes. 

La premiere calcination a lieu sous azote avec un debit de 300 cm 3 /mn a 
une temperature de 900°C pendant 4h en palier. Le produit est ensuite 
ramene a temperature ambiante. La deuxieme calcination est faite dans un 
melange a 10% d'oxygene dans I'azote avec un debit de 300 cm 3 /mn a une 
10 temperature de 500°C pendant 2h en palier. 

Le produit ainsi obtenu presente une surface de 40 m 2 /g et un taux de 
reductibilite de 99 %, la temperature maximale de reductibilite est de 570°C. 

EXEMPLE 4 

15 Cet exemple concerne la preparation d'une composition a base d'oxyde 

de cerium et d'oxyde de zirconium dans les proportions respectives en masse 
de 58/42 et comprenant 100 ppm de palladium introduit lors de la preparation 
de cette composition. 

On procede comme dans I'exemple 1 jusqu'a I'obtention de la pate 

20 homogene. 

La pate est alors impregnee a 100 ppm en poids de palladium avec le 
protocole suivant : le pourcentage d'oxydes totaux (OT) est prealablement 
determine par une mesure de perte au feu. La quantite de solution mere de 
Pd(NH 3 )4(N0 3 )2 a 4,5% en masse de Pd correspondante est calcuiee a partir 

25 du pourcentage d'OT. Pour une masse de 100 g d'OT a 100 ppm de Pd, il est 
necessaire de prelever 0,222 g de solution mere. Ce prelevement s'effectue 
en volume a I'aide d'une micropipette. La determination de la densite de la 
solution mere se fait par pesee. La densite obtenue est de 1 ,0779. Le volume 
de solution mere a prelever est alors de 43uL. Le volume de solution mere est 

30 ensuite introduit dans une fiole de 25mL et etendu avec de I'eau permutee. 
Cette solution est mise en contact avec la p£te, prealablement mise en 
suspension dans de I'eau permutee. La solution surnageante est ensuite 
evaporee lentement sur bain de sable. 

Le produit ainsi obtenu subit ensuite deux calcinations dans les 

35 conditions suivantes. 

La premiere calcination a lieu sous azote avec un debit de 300 cm 3 /mn a 
une temperature de 900°C pendant 4h en palier. Le produit est ensuite 
ramen6 a temperature ambiante. La deuxieme calcination est faite dans un 
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melange a 10% d'oxygene dans I'azote avec un debit de 300 cm 3 /mn a une 
temperature de 500°C pendant 2h en palier. 

Le produit ainsi obtenu presente une surface de 62 m 2 /g et un taux de 
reductibility de 88 %, la temperature maximale de reductibility est de 230°C. 

5 

EXEMPLE 5 COMPARATIF 

On procede comme dans I'exemple 1 jusqu'a I'obtention de la pate 
homogene. 

Le produit est ensuite calcine sous air & une temperature de 900°C 
1 0 pendant 4h en palier. 

Le produit ainsi obtenu pr6sente une surface de 49 m 2 /g et un taux de 
reductibility de 63 %, la temperature maximale de reductibility est de 560°C. 

Le test catalytique trois voies indique une conversion de 90% au COP 
pour un produit impregne & 0,1% en poids de rhodium. 

15 

EXEMPLE 6 COMPARATIF 

On procede comme dans I'exemple 1 jusqu'a I'obtention de la pate 
homogene. 

Le produit est ensuite calcine sous air a une temperature de 1100°C 
20 pendant 6h en palier. 

Le produit ainsi obtenu presente une surface de 6 m 2 /g et un taux de 
reductibility de 62 %, la temperature maximale de reductibility est de 610°C. 

EXEMPLE 7 COMPARATIF 
25 On procede comme dans I'exemple 1 jusqu'a I'obtention de la pate 

homogene. 

Le produit est ensuite calcine dans un melange gazeux a 10% 
d'hydrogene dans I'azote et a un debit de 300 cm 3 /mn a une temperature de 
1100°C pendant 4h en palier. 
30 Le produit ainsi obtenu presente une surface de 7 m 2 /g et un taux de 

reductibility de 85 %, la temperature maximale de reductibility est de 575°C. 
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REVINDICATIONS 



1- Composition a base d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium dans une 
5 proportion atomique Ce/Zr d'au moins 1 , caracterisee en ce qu'elle presente 

un taux de reductibilite d'au moins 70% et une surface d'au moins 15 m 2 /g. 

2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle presente 
un taux de reductibilite d'au moins 75%. 

10 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle 
presente une surface d'au moins 20 m 2 /g. 

4- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
15 qu'elle presente une proportion atomique Ce/Zr d'au plus 1 ,4. 

5- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre au moins un autre element choisi parmi les 
lanthanides autres que le cerium. 

20 

6- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre au moins un metal precieux, choisi notamment 
parmi le platine, le rhodium, le palladium, I'iridium, I'argent ou I'or. 

25 7- Precede de preparation d'une composition selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- (a) on forme un melange comprenant des composes de cerium, de zirconium 
et, eventuellement, d'un element precite; 

- (b) on met en presence ledit melange avec un compose basique ce par quoi 
30 on obtient un precipite; 

- (c) on chauffe en milieu aqueux ledit precipite; puis 

- (d) soit on ajoute d'abord un additif, choisi parmi les tensioactifs anioniques, 
les tensioactifs non ioniques, les polyethylene-glycols, les acides 
carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs du type ethoxylats d'alcools gras 

35 carboxymethyles au milieu issu de I'etape precedente et on separe ensuite 
eventuellement ledit precipite; 

- (d') soit on separe d'abord ledit precipite et on ajoute ensuite ledit additif au 
precipite; 
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- (e) on soumet a un broyage le pr6cipit6 obtenu a l'6tape pr§c6dente; 

- (f) on calcine le pr6cipite ainsi obtenu sous gaz inerte ou sous vide dans un 
premier temps a une temperature d'au moins 850°C puis sous atmosphere 
oxydante dans un second temps a une temperature d'au moins 400°C. 

5 

8- Precede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- (a) on forme un melange comprenant des composes de cerium, de zirconium 
et, eventuellement, d'un Element precite; 

10 -(b) on chauffe le melange ce par quoi on obtient un pr6cipite; 

- (c) soit on ajoute d'abord un additif, choisi parmi les tensioactifs anioniques, 
les tensioactifs non ioniques, les polyethylene-glycols, les acides 
carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs du type ethoxylats d'alcools gras 
carboxymethyles au milieu issu de P6tape precedente et on separe ensuite 

1 5 eventuellement ledit precipite; 

- (c 1 ) soit on separe d'abord ledit precipite et on ajoute ensuite ledit additif au 
precipite; 

- (d) on soumet a un broyage le precipite obtenu a l'6tape precedente; 

- (e) on calcine le precipite ainsi obtenu sous gaz inerte ou sous vide dans un 
20 premier temps a une temperature d'au moins 850°C puis sous atmosphere 

oxydante dans un second temps a une temperature d'au moins 400°C. 

9- Proc6de selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce qu'on utilise 
comme composes du zirconium, du cerium et de I'element precite un compose 

25 choisi parmi les nitrates, les sulfates, les acetates, les chlorures, les nitrates 
c§ri-ammoniacaux. 

10- Procede selon Tune des revendications 7 a 9, caracterise en ce que le 
chauffage du precipite de I'etape (c) ou du melange de I'etape (b) est realise a 

30 une temperature d'au moins 100°C, 

11- Procede selon Tune des revendications 7 a 10, caracterise en ce qu'on 
met en oeuvre un broyage humide. 

35 12- Procede selon Tune des revendications 7 3 11, caracterise en ce qu'on 
effectue le broyage en soumettant a un cisaillement une suspension du 
precipite. 
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13- Procede selon Tune des revendications 7 a 12, caracterise en ce qu'on 
ajoute un metal precieux au precipite issu de I'etape (d) ou (d') ou de I'etape 
(c) ou (c 1 ). 

5 14- Systeme catalytique, caracterise en ce qu'il comprend une composition 
selon Tune des revendications 1 a 6. 

15- Proc6de de traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
interne, caracterise en ce qu'on utilise a titre de catalyseur un systeme 
10 catalytique selon la revendication 14 ou une composition selon Tune des 
revendications 1 a 6. 



